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研究成果の概要（和文）：ハイエントロピー合金(HEA)は多くの注目を集めており、積層欠陥エネルギー(SFE)が
その機械的挙動に影響を与えている。本研究は、第一原理計算、熱力学計算と実験を融合することで、四元系お
よび五元系HEAの弾性および塑性挙動を制御するための原理を明らかにした。例えば、Co量の増加とFeおよび Ni
量の減少はSFEを低下させる一方で、弾性率、異方性、および格子摩擦応力の上昇を示した。また、わずかなMo
添加によって格子歪みは増加したが、SFEと弾性率は減少した。これらの結果に基づいて、高強度および高延性
を両立させる準安定HEAを開発し、高性能金属材料の開発指針を見出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：High-entropy alloys (HEAs) have attracted much attention, with stacking 
fault energy (SFE) affecting their mechanical behaviors. The present study revealed the principles 
for regulating elastic and plastic behaviors of the quaternary CoCrFeNi and quinary CoCrFeMnNi HEAs,
 assisted by ab initio and thermodynamics calculations. The results showed that an increase in Co 
content and a decrease in Fe and Ni contents reduced the SFE, but enhanced the elastic modulus, 
anisotropy, and lattice friction stress. Minor addition of Mo increased the lattice distortion but 
decreased the SFE and elastic modulus. Then, a series of strong and ductile metastable Co-rich HEAs 
with superior mechanical properties were proposed. The properties are enhanced by solid-solution 
strengthening accompanied by a low-SFE-induced restriction of planar behavior of dislocations, 
mechanical twinning, and strain-induced martensitic transformation. The findings shed light on the 
development of high-performance HEAs.

研究分野： 材料加工
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属材料が工業的に用いられる材料の中でも重要な地位を占めているが、一般に金属材料を高強度化すると、そ
の一方で延性が低下する。そこで研究者は高強度および高延性を両立させる金属材料の開発を目指している。ハ
イエントロピー合金には、従来合金には見られない特異で優れた機械的特性を示すものが多く見られます。本研
究は、第一原理計算、熱力学計算と実験を融合することで、ハイエントロピー合金の開発および力学特性を向上
する指針を明らかにした。積層欠陥エネルギーの低下と格子歪みの増加により、高強度と高延性の両立を可能に
した。今後の次世代高性能金属材料開発設計に大きく寄与するものであると考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

ハイエントロピー合金(HEA)は、4 種類以上の多元系元素から構成され、学術的に

も注目を集めている。中でも FeMnCoCrNi 合金は、非常に広い温度範
囲で優れた fcc 相の安定性を示し、極低温でも優れた機械的特性を示

すことから、最もよく研究されている HEA の一つである[1-2]。この興

味深い特性は、複数の主成分が混ざり合うことによる格子歪みと遅い
拡散の影響だと考えられている（Fig.1）。室温では転位のすべりが唯一
の塑性変形モードであるが、極低温では変形双晶が発生する[2]。 

近年、fcc 相の安定性と積層欠陥エネルギー（SFE）の低

下に由来する双晶誘起塑性(TWIP)および変態誘起塑性補助

二相(TRIP-DP)Fe80-xMnxCo10Cr10 HEA が開発された(Fig.2)[3-

4]。この 2 種類の合金は、それぞれ変形双晶とひずみ誘起マ

ルテンサイト変態(SIMT)の効果により、強度と延性のトレー

ドオフを克服している。しかし、引張強度は Co 基合金に比
べて劣る。また、SFE の制御とそれに伴う塑性変形挙動への
影響はあまり明らかになっていない。したがって、優れた機
械的特性を示す新規 fcc 相 Co リッチ HEA を開発し、SFE と機械的挙動の制御に関する
基本的な原理を解明することが求められている。 

fcc 相合金の SFE は、塑性変形のメカニズムを支配する
主要因子である。SFE を徐々に下げていくと、転位すべりか
ら双晶、そして fcc→hcp の SIMT へと変形様式が切り替わる
が、双晶と SIMT はいずれもショックレー部分転位の運動に

よって進行する。部分転位が 2 つの連続した{111}面上をす

べると双晶が発生する（Fig.3b）。一方、部分転位が 1 つの{111}
面上をすべった場合には、局所的な hcp 積層順序を持つ固有

積層欠陥が生成され、部分転位が 2 つの{111}面ごとにすべ

った場合には、hcp 相のエンブリオが生成される（Fig. 3c）。SFE が低い fcc 相の金属で
は、完全転位がショックレー部分転位のペアに解離する。 

一方、fcc 相の安定性と SFE には、温度が大きく影響している。固有 SFE γIは次の

ように記述される[5]: γI = 2ρAΔGfcc → hcp + 2σfcc → hcp ここで ΔGfcc → hcp は fcc 相と hcp 相の

モルギブズ自由エネルギー差、ρAは最密充填面における原子のパッキング密度、 σfcc → 

hcp は整合界面エネルギーである。高温で fcc 相が安定化し低温では hcp 相が安定化する
場合、あるいはその逆の場合、SFE は温度が下がるにつれて低くなる。このように、HEA
の機械的特性と温度との関係を明らかにすることは非常に重要であるが、現在までにこ
の関係は明らかになっていない。そこで本研究では、SFE を制御した新規 Co リッチ
HEA を開発し、開発した HEA の SFE を制御して機械的特性がどのように変わるか調
べることを目的とする。 

２．研究の目的 
上述の通り、HEA には重要な科学的に解明すべき疑問が多くある。本研究では、新

規 fcc 相ハイエントロピー合金の積層欠陥エネルギーの制御による機械的特性がどのよ
うに変化するか、および新規 fcc 相ハイエントロピー合金の変形双晶と fcc→hcp マルテ
ンサイト変態メカニズムの解明を目的とする。 

そこで、本研究では、SFE を制御することで機械的特性を変化させた新しい Co 系
ハイエントロピー合金を設計し、その塑性変形と破壊のメカニズムを、温度と結晶粒径
の影響を考慮して調べ、変形前のハイエントロピー合金における変形双晶と fcc→hcp マ
ルテンサイト変態のメカニズムを明らかにする。 

 
Fig. 1. Structure of 
FeMnCoCrNi HEA. 

Fig. 2. Three types of HEAs. 

 
Fig. 3. (a) atomic stacking of 
fcc phase, (b) deformation 
twinning, (c) fcc → hcp SIMT. 



３．研究の方法 
(1) 熱力学と第一原理計算 

HEA の SFE と機械的特性を制御する因子を明らかにするために、まず熱力学計算

と第一原理計算を行った。TWIP および TRIP Co-rich HEA の 2 種類の合金を開発し、

状態図は Thermo-Calc により計算した。HEA の SFE は、密度汎関数理論(DFT)を用いた

第一原理計算により算出した。今後、組成が fcc 相の安定性や SFE に与える影響をさら

に明らかにする。 
(2)新規設計した Co リッチ HEA の試料作製 

SFE が正、ほぼゼロ、負の合金の 3 種類について、アーク溶解後、均質化のため
1200℃、5 時間の熱処理を行った。その後，1200℃で圧下率 50%の熱間圧延、室温で圧
下率 40%の圧延を行い，焼鈍し均質な結晶粒組織を得た。 
 (3)塑性変形・破壊メカニズムの解明 

犬の骨の形をした試験片を用いて，25℃で引張試験を行
った。破断した試験片のひずみ分布は，Fig. 4 に示す

DIC(Digital Image Correlation)法で測定した。また，走査型電

子顕微鏡，透過型電子顕微鏡，X 線回折により，変形後のミ
クロ組織について調査した。そして HEA の変形・破壊挙動と
SFE の影響を明らかにし，考察した。 
(4)双晶と SIMT に及ぼす粒径の影響 

双晶と SIMT に及ぼす粒径の影響を調査するため、変形双晶と SIMT を示す 2 種類
の HEA を選択した。この 2 種類の合金の結晶粒径を、サブミクロン、数十マイクロン、
数百マイクロメートルになるように、異なる条件で焼鈍した。変形双晶と SIMT に及ぼ
す結晶粒径の影響を調べた。 
(5)SFE 値と変形挙動に及ぼす温度の影響 

熱力学計算と第一原理計算を組み合わせて，今回用いた TWIP と TRIP の 2 種類の
合金の fcc 相の安定性と SFE に及ぼす温度の影響を調べた。また，（3）について異なる
温度での引張試験を行い，HEA の変形挙動に及ぼす温度の影響を明らかにした。 

４．研究成果 

本研究では、熱力学計算と第一原理計算を用いて SFE を制御し、従来より特性に優れ
る新規準安定 Co リッチ HEA を設計することに成功した。Fig.5a のギブス自由エネルギ

ー差曲線 ΔGfcc-hcp より、CoxCr25(FeNi)75-x合金において、Co 濃度が増加することで fcc 相

（γ 相）の安定性の低下することが分かる。さらに、γ 相は高温でより安定しているの
に対し、hcp 相（ε 相）は低温でより安定する傾向があり、これは従来の Co 基合金と同

様である。Fig.5b の 0K における各合金の一般化 SFE（GSFE）曲線は、最密{111}面に

おいて 1/6 <112>γ に沿って移動することにより、積層欠陥が発生することを示す。転

位核生成の最低エネルギー障壁を示す不安定 SFE（γusf）は、Co 含有量の増加に伴い、
343.2 から 412.5 mJ/m2 へと徐々に増加している。これは、Co リッチ合金が転位核生成
に対してより高い抵抗力を示すこと（すなわち、Co 濃度が低い合金よりも高い降伏強
度を示すこと）を示している。一方、Fig.5c では、γisfと γesfで示された固有 SFE と外部
SFE の値を比較している。これは、Co 含有量の増加により、γisfおよび γesfの両方が低下
し、γisfの値が γesfよりも小さいことを示している。このことから、Co 基超合金では、Fe
と Ni が γ 相を安定化させることがわかった。また、Ni 濃度を下げたり、Co 濃度を上げ
たりすると、SFE が著しく低下する。したがって、配位によって SFE が低下し、γ 相の

 
Fig. 4. The strain distributions 
determined by DIC method. 



安定性が低下することで、HEA の塑性変形挙動に影響を与えると考えられる。 
このようにして設計された新規 HEA の塑性変形メカニ

ズムと機械的特性を、TEM により調べた。Fig.6a-c は、破断

した Co25 サンプルの明視野像（Fig.6a）、高倍率 HADDF 像
（Fig.6b）、回折パターン（Fig.6c）である。高密度の転位と、
矢印で示した厚さ 10 nm 以下の変形誘起ナノ双晶が観察され
る。双晶の要素は Fig.6b-c に示すように、K1 = (111)γ, η1 = 
[112]γ, K2 = (111)γ, η2 = [112]γ であった。これは、fcc 金属でよ
く見られる双晶系であり、最密{111}面上のショックレー部分
転位の動きによって形成される。Fig. 6d-f は、破断した Co45

試料の明視野像（Fig.6d）、高倍率 HADDF 像（Fig.6e）、回折
パターン（Fig.6f）である。Fig.6d では、γ 相と ε 相からなる
ラメラ構造が観察された。原子の積層順序は、<111>γ と[0001]ε

の方向に沿って、それぞれ ABCABCγ と ABABABε となって
いた。この 2 つの相は、次のような配向関係にある：{111}γ // 
(0001)ε, <110>γ // [1120]ε。これは Ti-Al 合金の γ 相と α2 相か
らなるラメラ構造と類似している。ε 相は SIMT による塑性
変形中に γ 相中に形成された。これは 2 番目の{111}γ 面ごと
にショックレー部分転位が形成され、伝播することによって
達成される。一方、Co35 試料では Co25 試料よりも SFE が低
く、XRD において破断した Co35 試料に ε 相が検出されなか
ったことから、双晶が比較的容易に活性化されることが推測
される。変形双晶の活性化の可能性が高いことが、強度と伸
びの向上に寄与している。これは、SFE を低くすることで、
塑性変形の挙動が変形双晶から fcc→hcp へ
の SIMT に切り替わることを示している。 

さらに，新規 Co リッチ(CoxCr25(FeNi)70-

xMo5; x: 30, 40, 50)HEA の物性に及ぼす SFE
と Mo 添加の影響を調べた。（x:30, 40, 50)の
HEA を 、 そ れ ぞ れ Co30Mo5, Co40Mo5, 
Co50Mo5, Co25Mo0 と表記する。Fig.7a-c は，
開発 HEA の 0K における GSFE 曲線を表す。
また、Fig.7d-e は，計算された γisfおよび γesf

をプロットしたものである。この結果から、
γisf、γusf、γesf、および γutf の値は、Co を Mo
で置換すると減少し、Mo の濃度が高いほど
低い値が得られることがわかる。一方、Co
の含有量が増えると、γisfと γesfは減少し、γusf

と γutfは増加する。一般的に、γusfは部分転位
の核生成のエネルギー障壁の指標とされ、
γisfは積層欠陥の安定性の指標として用いられる。今回の結果より、Mo と Co の含有量
を増やしたり、Fe と Ni の含有量を減らしたりすると、fcc 相が不安定になり、HEA の
微細構造や機械的挙動に影響を与えることがわかった。調査したすべての合金において、
γisf の値は γesf の値よりも低かった。したがって、これらの HEA においては、エネルギ
ー的に外部 SF よりも固有 SF の形成が優先される。低 SFE の fcc 相金属では、固有 SF
がよく観測されるのに対し、外部-固有 SF のペアはあまり報告がない。さらに、Co リ
ッチ HEA は転位の生成に対して高い抵抗性を示している。計算で得られた γisf, γusf, γutf

を用いて、双晶応力を推定した。Fig.7f に示した結果は、Mo または Co の含有量が増え
るにつれて、摩擦応力が減少することを示している。Mo の場合に観察された傾向は，
主に γutfの減少によるものであるが，Co 含有量が増加した場合には，γisfの減少と γusfの

 

Fig. 6. STEM (a, d) bright filed images, (b, e) HADDF 
images and (c, f) diffraction patterns of (a-c) 
Co25Cr25Fe25Ni25 alloy and (d-f) Co45Cr25Fe15Ni15 
alloy after tensile to fracture at room temperature. 

 
Fig. 5. (a) Gibbs free energy 
difference between hcp and 
fcc phase of CoxCr25(FeNi)75-x 
(x: 25~65) HEAs calculated by 
Thermo-Calc; (b) generalized-
SFE of {111}<112> slip and (c) 
the intrinsic and extrinsic SFE 
calculated by DFT method. 



増加の組み合わせにより，摩擦応
力が低下した。 

また、開発合金について室温
での機械的性能を測定した。
Fig.8a,b に室温での引張特性を示
す。Fig.8a は応力-ひずみ曲線であ
る。Co 含有量の増加に伴い、降
伏強度と UTS が明らかに向上し
ている。降伏強度は 214MPa 
(Co25Mo0)から 403MPa (Co30Mo5)、
576MPa (Co50Mo5)まで、約 2 倍に
向上している。UTS は 613MPa 
(Co25Mo0)から 861MPa (Co30Mo5)、
1133MPa(Co50Mo5) と 増 加 し 、
Co25Mo0 のほぼ 2 倍であり、降伏
強度と UTS はともに Mo を含ま
ない Co リッチ HEA よりも高く
なっていた。さらに、Co30Mo5 と
Co40Mo5 の試料では、それぞれ
87.8%と 91.4%の大きな伸びが観
察され、これは Co25Mo0 の伸び
(77.4%)よりも高い値である。Co50Mo5 は、他の試料と比べて 60.6%とわずかに低い伸び
を示した。さらに，Fig.8b に示すように，各試料は様々なひずみ硬化挙動を示し，Co を
多く含む試料はより高い加工硬化率を示した。Co25Mo0 と Co30Mo5 の加工硬化率はひず
みの増加とともに徐々に減少し
ているが、Co40Mo5 では、ひずみ
が0.5までは加工硬化率はほぼ一
定で、その後減少している。
Co50Mo5 は、加工硬化率が急激に
増加し、ひずみ 0.35 でピーク値
を示してその後ゆっくりと減少
した。Co40Mo5 と Co50Mo5 では，
多量の hcp 相が観察され，この 2
つの試料では塑性変形中に
fcc→hcp の相変態が起こったこ
とを示している。Co25Mo0 と Co30Mo5では hcp に関連するピークは観測されなかった。 

本研究では、第一原理計算と熱力学計算を用いて、fcc 相の CoCrFeNi および
CoCrFeMnNi において、組成変更と Mo 添加による弾性・塑性挙動の制御手法を明らか
にすることに成功した。Co 濃度の増加、また Fe および Ni 濃度の減少により、fcc 相の
安定性と SFE が減少し、弾性率、異方性、および格子摩擦応力が増加した。また，Co
を Mo で置換すると，格子定数は増加し，SFE と弾性率は減少した。これらの知見に基
づいて、我々は、強度と延性に優れた準安定な fcc 相による Co リッチ準安定 HEA を開
発した。また本研究により開発合金は、Mo 添加により SFE が低くなり、転位の運動や
変形双晶、ひずみ誘起マルテンサイト変態が制限されるため機械特性が向上したことが
明らかにした。本成果は、今後の高性能多元系金属材料の開発に寄与するものである。 

 

Fig. 8. Tensile properties of the Co25Cr25Fe25Ni25 and 
Co30Cr25(FeNi)75-xMo5 (x: 30, 40, 50) HEAs: (a) Engineering tensile 
stress-strain curves, (b) strain hardening rates. 

 

Fig. 7. The generalized-SFE of the fcc {111}<112> slip of (a) Co35-

yCr25Fe20Ni20Moy (y: 0, 3, 5, 7), (b) Co45-yCr25Fe15Ni15Moy (y: 0, 3, 
5, 7), (c) CoxCr25(FeNi)70-xMo5 (x: 30, 40, 50) and Co25Cr25Fe25Ni25 
HEAs calculated using ab initio method. The corresponding (d) 
intrinsic and (e) extrinsic SFE of the considered fcc phase 
CoxCr25(FeNi)75-x-yMoy (x: 25 ~ 55; y: 0 ~ 7) HEAs. (f) Theoretical 
twinning stress of some selected fcc phase HEAs. 
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